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Description 

[0001] L'invention concerne notamment des produits AZS (Alumine-Zircone-Silice) moins coOteux que les produits 
AZS classiques, actuellement disponibles sur le marche et dont les proprietes sont adaptees a des conditions de 
5 service non extremes telles que celles regnant dans les zones arrieres des fours de fusion du verre et/ou dans certaines 
superstructures de fours. Les produits de l'invention contiennent plus de silice et moins de zircone que les produits 
AZS classiques utilises actuellement. 

[0002] Les produits fondus et coules dans un moule (appeles aussi electrofondus) peuvent etre obtenus par fusion 
d'un melange de matieres premieres appropriees dans un four a arc electrique ou toute autre technique de fusion 

10 adaptee a ces produits. Le liquide fondu est ensuite coule dans un moule permettant d'obtenir directement des pieces 
de forme. En general, le produit est ensuite soumis a un cycle de refroidissement contrdle pour etre amene a tempe- 
rature ambiante sans fracturation. Cette operation est appelee recuisson par I'homme de Tart. 
[0003] Les produits AZS sont connus depuis plusieurs dizaines d'annees. Le brevet US-A-2 438 552 decrit un des 
premiers perfectionnements apportes a ce type de produit. Les auteurs preconisent I'ajout de Na 2 0 (1-2,2%) et MgO/ 

'5 CaO (0,2-0,8%) pour repondre a des problemes de faisabilite concemant des produits avec Al 2 03 : 45-70%, Zr0 2 : 
14-40%et Si0 2 :9-12%. 

[0004] Les produits AZS commercialises actuellement, tels que l'ER-1681 , l'ER-1685 ou l'ER-1711 de la Demande- 
resse, contiennent de 45 a 50% d*Al203, de 32 a 40% de Zr0 2 , de 12 a 16% de Si0 2 et environ 1% de NagO. 
[0005] Ces produits conviennent parfaitement bien pour la fabrication des fours de verrerie. Les materiaux AZS 
20 actuels sont principalement utilises pour les zones en contact avec le verre fondu ainsi que pour la superstructure des 
fours verriers. Cependant, les superstructures situees dans le laboratoire de certains fours sont moins sollicitees du 
point de vue de la resistance a la corrosion. 

[0006] Par ailleurs, les zones arriere du four telles que les gaines de bruleurs ou les cerveaux, les murs et les pieces 
d'empilage des chambres de regenerateurs de chaleur sont des zones qui, n'etant pas en contact avec le verre fondu, 
25 sont moins sollicitees du point de vue de la resistance a la corrosion. Les produits AZS actuels ne sont que peu utilises 
dans ces zones en raison de leur cout trop eleve. 

[0007] Par contre, les materiaux situes dans ces zones du four subissent de fortes variations de temperature en 
fonction des cycles d'utilisation des regenerateurs. En effet, pendant le fonctionnement des chambres d'empilage du 
regenerates, les gaz chauds qui proviennent du four entrent dans I'empilage par le haut et liberent leur energie calo- 
30 rifique. Pendant ce temps, de I'air froid entre en bas d'un autre empilage chauffe au cours du cycle precedent pour 
sortir chaud en haut de I'empilage d'ou il est conduit jusqu'aux bruleurs. 

[0008] II existe done un besoin pour un materiau refractaire de coOt reduit et presentant des proprietes adaptees a 
des conditions de fonctionnement moins sollicitantes telles que celles qui regnent dans les zones arriere des fours 
verriers et/ou dans certaines superstructures de fours moins performants. 

35 [0009] Dans le but de proposer un produit moins cher, nous avons envisage de reduire le cout des matieres premie- 
res. Cela peut etre realise, d'une part, en diminuant le taux de zircone qui est un element coOteux de la composition 
et, d'autre part, en utilisant des matieres secondaires (rebuts de fabrication ou materiaux usages recuperes). 
[0010] Cette solution attractive conduit cependant a quelques problemes de faisabilite et de comportement des ma- 
teriaux en service lies au changement d'analyse chimique des materiaux et a la presence eventuelle d'impuretes a 

40 des teneurs elevees pouvant, par exemple, provenir de I'utilisation de produits usages. 

[001 1 ] De maniere surprenante, nous avons trouve un domaine d'analyse chimique permettant d'assurer la faisabilite 
des pieces ainsi qu'un bon comportement du materiau en service dans les zones precitees des fours verriers. 
[0012] Plus particulierement, l'invention concerne des produits AZS fondus et coules caracterises par une analyse 
chimique, en poids, comprenant : 

45 

Al 2 0 3 : 45-65 % 
Zr0 2 : 10,0-29,0% 
Si0 2 : 20,0-24,0 % 
Si02/(Na20+K 2 0) : 4,5-8,0 
so autres especes : 0,5-4,0 % 

[0013] Le rapport ponderal Si0 2 /(Na 2 0+K 2 0) est, de preference, dans la gamme de 6,0 a 7,0. 

[0014] La teneur en Zr0 2 est, de preference, dans la gamme de 1 4,0 a 25,0 % en poids. 

[0015] La teneur en A^C^ est, de preference, dans la gamme de 50 a 65 % en poids. 

55 [0016] Des produits AZS de l'invention particulierement preferes presentent I'analyse chimique, en poids, suivante : 

Al 2 0 3 : 50-65 % 
ZrQ 2 : 14,0-25,0% 
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Si0 2 : > 20,0-24,0 % 
Si02/(Na 2 0+K 2 0) : 6,0-7,0 
autres especes : 0,5-4 % 



s [0017] Les produits AZS de ['invention peuvent etre moules a toutes formes desirees. Des formes preferees sont 
les blocs et les elements cruciformes empilables. Les blocs presentent, de preference, a I'analyse, une teneur en Zr0 2 
qui est dans la gamme de 20 a 25 % en poids. De tels blocs sont particulierement utiles dans les superstructures ou 
les zones arriere des fours de verrerie. 

[0018] Les elements cruciformes presentent, de preference, a I'anafyse, une teneur en Zr0 2 qui est dans la gamme 
10 de 14 a 20 % en poids. De tels elements sont particulierement utiles dans les regenerateurs des fours de verrerie. 
[001 9] Uobjectif de reduction des couts est atteint grace a la diminution du taux de zircone par rapport aux produits 
actueis. Cependant, la teneur en zircone ne doit pas etre trop basse car sinon le produit perd sa cohesion en service. 
En effet, la zircone est un constituant tres refractaire et qui offre une tres bonne resistance chimique a haute tempe- 
rature. Dans la pratique, les produits de I'invention contiennent de 10 a 29% de zircone et, de preference, 14 a 25%. 
'5 [0020] Les autres especes, notamment les impuretes, qui peuvent etre presentes en des proportions relativement 
elevees (jusqu'a 4 % en poids), se retrouvent dans la phase vitreuse constitute principalement de la silice. Pour eviter 
que leur concentration dans la phase vitreuse ne soit excessivement elevee, ce qui degraderait les performances du 
produit, on a trouve que la proportion de silice doit etre d*au moins 20 % en poids et, de preference, superieure a 20 
% en poids. 

20 [0021] Par ailleurs, le taux de silice est limfte par ^application. En effet, les produits contenant plus de 24% de silice 
supportent mal des cycles therm iques repetes et/ou presentent des proprietes tres degradees a ('application. 
[0022] La presence d'oxyde de sodium et/ou de potassium dans les produits AZS est usuelle et necessaire afin de 
conferer a la phase vitreuse des caracteristiques physiques et chim iques adaptees. Toutefois, pour permettre la fai- 
sabilite des pieces et un bon comportement pour ('application envisagee, on a trouve que le rapport ponderal de la 

25 silice a la somme des oxydes de sodium et de potassium devait se situer dans une gamme particuliere critique, a 
savoir entre 4,5 et 8. Pour des raisons de cout, on utilise de preference I'oxyde de sodium. 

[0023] Par ailleurs, les autres especes, qui sont des impuretes inevitables ou des ajouts volontaires seront presentes 
en une proportion totale de 0,5 a 4 %. Ces autres especes comprennent notamment des oxydes de calcium et de 
magnesium. Contrairement aux enseignements du brevet FR 1 328 880, la presence de fluor n'est pas necessaire et 
30 les produits de I'invention en sont exempts. 

[0024] L'alumine constitue le complement a 1 00 % du total des constituants precites. 

[0025] Dans I'invention, la diminution du taux de zircone est compensee par I'augmentation de la teneur en silice 
mais surtout par celle de la teneur en alumine. 

[0026] Selon un mode de realisation particulierement avantageux du point de vue economique, les produits AZS de 
35 I'invention sont elabores a partir de matieres premieres comprenant une matiere secondare, telle qu'un rebut de fa- 
brication ou un materiau AZS usage recupere. On prefere utiliser un materiau AZS usage recupere. Cette matiere 
secondaire peut constituer de 20 a 85 % du poids de la charge a fondre, de preference 40 a 70 %. 
[0027] Bien entendu, les produits de ('invention peuvent aussi etre elabores uniquement a partir de matieres pre- 
mieres classiques. 

40 [0028] L'invention concerne aussi ('utilisation des produits AZS de I'invention pour la construction de zones arriere 
de fours verriers telles que les gaines de bruleurs ou les cerveaux, ou des murs des chambres de regenerateurs de 
chaleur, ainsi que pour la fabrication d'elements empilables pour regenerateurs de chaleur tels que des elements de 
forme cruciforme ou autre. 

[0029] La description qui va suivre faite en se referant aux exemples realises permettra de bien definir le domaine 
45 d'analyse chimique de I'invention et de mettre en evidence les avantages des nouveaux produits obtenus. 

[0030] Dans ces exemples, on a utilise comme matiere premiere le produit A, une matiere secondaire qui correspond 
a des produits AZS contenant environ 32% de zircone, 51% d'alumine et 15% de silice. Ces produits (rebuts de fabri- 
cation ou produits usages) sont concasses a une granulomere inferieure a 20mm pour donner le produit A utilise 
dans les exemples de realisation de I'invention. Les autres matieres premieres utilisees sont des produits de purete 
50 superieure a 98%; en particutier, on a utilise de l'alumine, du sable de zircon, de la fumee de silice, du carbonate de 
sodium et de la zircone (par exemple la zircone CC1 0 commercialisee par la Demanderesse). D'autres especes seront 
inevitablement presentes a titre d'impuretes, en particulier des oxydes de calcium et de magnesium. 
[0031] Les produits ont ete obtenus par fusion de ia charge des matieres premieres dans un four de fusion electrique 
de type Heroult, dans des conditions oxydantes comme decrit dans le brevet francais N° 1 205 577, puis par coulee 
55 dans un moule et refroidissement control e (recuisson), selon la pratique usuelle. 

[0032] Dans les tableaux, le total des pourcentages des constituants mentionnes n'atteint pas 1 00 %. Le complement 
a 1 00 % est constitue d'impuretes diverses. 

[0033] Le tableau 1 regroupe quelques caracteristiques des produits realises au cours de I'etude ainsi que les ren- 
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dements. Dans ces produits, Poxyde de metal alcalin etart Na20. 

[0034] On s'est interesse tout d'abord a la faisabilite des produits selon invention. Pour cela, on a observe le ren- 
dement qui indique le nombre de pieces bonnes par rapport au nombre total de pieces coulees. Une piece est jugee 
bonne si elle ne presente pas de fissuration dite 0 traversante n . De tels defauts peuvent conduire jusqu'au morcellement 
complet de la piece. L'homme de Part considere que, pour ce type de produits, le rendement est acceptable s'il est 
superieur a 70%. Les pieces produites etaient des blocs de dimension 300x250x300mm (Type B B a dans le tableau 
1) ou bien des elements empilables de regenerates de type cruciforme vendues par la Demanderesse (Type a C B 
dans le tableau 1). 

[0035] Nos etudes, et en particulier les exemples regroupes dans le tableau 2, ont montre que pour resoudre le 
probleme de faisabilite, c'est le rapport silice/oxyde de sodium qui est critique. 



Tableau 2 





Analyse chimique massique (%) 




N° 


Type 


A, % dans 
la charge 


AI2O3 


Z1O2 


S1O2 


Na 2 0 


CaO + 
MgO 


Si02/Na20 


Rendement 

% 


38* 


B 


100 


49,2 


24,5 


18,3 


5,3 


2,2 


3,5 


20 


39* 


C 


90 


43,6 


24,7 


23,7 


5,6 


1,6 


4,2 


60 


37* 


C 


90 


48,5 


23,6 


20,4 


4,6 


2,3 


4,4 


40 


27 


C 


0 


55,2 


19,8 


20,2 


4,1 


0,3 


4,9 


85 


33 


B 


0 


53,4 


20,4 


20,9 


4,2 


0,3 


5,0 


95 


24 


B 


60 


53,0 


19,2 


21,2 


3,9 


1,6 


5,4 


100 


32 


C 


80 


48,5 


20,3 


23,7 


4,2 


2,0 


5,6 


85 


15 


B 


53 


58,0 


15,8 


20,9 


3,6 


1,0 


5,8 


70 


35 


B 


60 


51,0 


21,7 


22,1 


3,7 


1,0 


6,0 


100 



[0036] Les exemples montrent que le rendement est correct lorsque le rapport silice sur oxyde de sodium est supe- 
rieur a 4,5. Les analyses realisees sur les produits obtenus lors de nos essais semblent indiquer qu'en deca de cette 
limite, la phase vitreuse cristallise sous forme de neph6line. Cette phase cristalline apparart au detriment de la phase 
vitreuse. Or, c'est cette phase vitreuse qui permet, grace a sa plasticite, d'accommoder les contraintes liees au refroi- 
dissement du materiau sous gradient thermique et ainsi d'assurer la faisabilite des pieces. L'apparition de cette phase 
cristallisee ne permet pas d'obtenir un rendement de fabrication acceptable. 

[0037] Par ailleurs, les exemples 42* a 44* indiquent qu'au dela de 29% en zircone, la faisabilite n'est plus assuree 
pour les produits, meme avec un rapport Si02/Na 2 0 compris entre 4,5 et 8. 

[0038] On a etudie aussi le comportement des pieces a haute temperature. Le test (Test A) est effectue a des tem- 
peratures de I'ordre de celles rencontrees dans les fours de fusion du verre. Les produits ont ete portes a 1 500°C 
pendant 48h et on a observe, apres refroidissement, une eventuelle degradation visible du materiau symptomatique 
d'une transformation interne. Le comportement est juge "bon" si aucune degradation (en particulier fissuration, defor- 
mation...) n'est visible. Dans le cas contraire, on considere que le comportement est " mauvais " et que le produit ne 
peut convenir pour {'application visee. Les resultats sont regroupes dans le tableau 3. 



EP1 167 320 A1 



Tableau 3 





Analyse chimique massique (%) 




N° 


Type 


AI2O3 


ZrCh 


Si0 2 


Na20 


CaO + 
MgO 


Si02/Na 2 
O 


Rendement, 
% 


Test A 


15 


B 


58,0 


15,8 


20,9 


3,6 


1,0 


5,8 


70 


bon 


8 


C 


58,1 


14,2 


23,4 


3,7 


0,2 


6,3 


100 


bon 


28 


C 


51,1 


19,8 


23,8 


3,7 


0,8 


6,4 


75 


bon 


14 


C 


57,2 


15,2 


23,3 


3,6 


0,2 


6,5 


100 


bon 


29 


C 


52,1 


19,8 


23,8 


3,6 


0,3 


6,6 


85 


bon 


9 


C 


56,6 


14,2 


23,5 


3,5 


1,4 


6,7 


100 


bon 


30 


B 


51,9 


20,3 


22,5 


3,3 


1,6 


6,8 


70 


bon 


36 


C 


50,5 


22 5 


21,9 


3,1 


1,5 


7,1 


95 


bon 


25 


c 


52,0 


19,4 


23,9 


3,3 


0,7 


7,2 


100 


bon 


13 


B 


61,1 


14,9 


20,5 


2,8 


0,3 


7,3 


100 


bon 


12 


C 


57,4 


14,3 


23,2 


3,0 


1,4 


7,7 


100 


bon 


31* 


B 


51,6 


20,3 


23,6 


2,9 


0,3 


8,1 


100 


mauvais 


41* 


C 


50,6 


28,6 


17,3 


2,1 


0,9 


8,2 


90 


mauvais 


19* 


C 


56,1 


16,3 


23,4 


2,7 


0,9 


8,7 


100 


mauvais 



[0039] On remarque que, lorsque le rapport Si(VNa 2 0 augmente au-dela de 7, une certaine fragilite apparait mais 
les produits restent utilisables ; parcontre, si le rapport SiOg/NagO estsup6rieur a 8 le comportement devient mauvais. 
En fait, les analyses montrent qu'au dela de cette limite, il y a formation de mullite au detriment de la phase vitreuse. 
Or, la plasticite de cette demiere est necessaire pour que le materiau ne soit pas fragilise par les fortes variations de 
temperature et les changements qui I'accompagnent. Lors d'un chauffage a haute temperature et/ou en atmosphere 
alcaline, la phase mullitique va se transformer ce qui sera a Porigine d'une destruction du materiau. 
[0040] On a 6galement etudie la tenue aux cycles thermiques (Test B). En effet, les pieces utilisees dans les rege- 
nerateurs thermiques doivent subir de nombreux cycles. Pour I'essai, on a fait subir aux pieces 50 cycles de 20 minutes 
entre 1350 et 900°C. On considere que le resultat est w bon " si, a Tissue du test, on n'observe pas de fissures impor- 
tantes dans le materiau. 
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Tableau 4 





Analyse chimique massique (%) 




N° 


Type 




Zl02 


Sl02 


Na20 


CaO + Mg 

O 


Si02/Na2 
O 


Rendement 
, 

7o 


Test 6 


5 


c 


60,9 


13,6 


Ol 1 

21,1 


^* ^ 


0,5 


6,4 


100 


bon 


10 




59,5 


14,3 


Oi >i 

21,4 


3,3 


1,0 


6,5 


100 


bon 


7 


c 


57, 6 


tort 

1 3,9 


21,9 


3,5 


1,3 


6,3 


100 


bon 


36 




50,5 


22,5 


21 ,9 


3,1 


1,5 


7,1 


95 ! 


bon 


1 1 


c 


57,3 


14,3 


22,8 


3,8 


1,3 


6,0 


100 


bon 


1 2 




C "7 A 

57,4 


14,3 


2.5,2. 


3,0 


1/4 


7,7 


100 


bon 






d/,2 


ICO 
1 D,2 


z3,J 


3,0 


0,2 


b,5 


100 


bon 


1 A 
1 o 






1 fx 0 










1 nn 


Don 


8 


c 


58,1 


14,2 


23,4 


3,7 


0,2 


6,3 


100 


bon 


17 


c 


55,4 


16,1 


23,4 


3,9 


1,1 


6,0 


100 


bon 


9 


c 


56,6 


14,2 


23,5 


3,5 


1,4 


6,7 


100 


bon 


28 


c 


51,1 


19,8 


23,8 


3,7 


0,8 


6,4 


75 


bon 


29 


c 


52,1 


19,8 


23,8 


3,6 


0,3 


6,6 


85 


bon 


25 


c 


52,0 


19,4 


23,9 


3,3 


0,7 


7,2 


100 


bon 


34* 


B 


49,8 


21,4 


24,6 


3,7 


0,2 


6,6 


100 


mauvais 


26* 


C 




48,8 


19,4 


25,2 


3,5 


1,6 


7,2 


100 


mauvais 


22* 


c 


51,9 


18,4 


25,7 


3,4 


0,2 


7,6 


100 


mauvais 



[0041] Lorsque le taux de si!ice augmente, des microfissures peuvent apparaTtre mais le comportement des pieces 
30 reste acceptable. 

[0042] Par contre, les resultats du tableau 4 montrent que, lorsque le taux de silice est superieur a 24%, les pieces 
sont mauvaises, presentant soit une grande fragilite au cyclage soit un comportement aux sollicitations mecaniques 
insuffisant pour une utilisation en four de verrerie. 

[0043] En fait, la silice est I'element de la composition dont le point de fusion est ie plus bas ; il faut limrter sa teneur 
35 a 24 % pour conserver le caractere refractaire des produits de I'invention. 

On remarquequeles produits de I'invention supportentbien les cycles thermiques. On peutpenserquececi estfavorise 
par I'augmentation de la proportion de corindon dans les pieces obtenues. 

[0044] On a teste egalement la resistance a la corrosion en phase vapeur. En effet, meme si les produits de I'invention 
ne sont pas destines a etre utilises directement au contact du verre fondu, il existe dans les fours de verrerie une 
40 atmosphere corrosive due a la volatilisation de certains elements entant dans la composition du verre en elaboration. 
Cette atmosphere corrosive transforme les produits a haute temperature, la penetration des Elements agressifs en- 
traTnant une modification du matdriau et un affaiblissement qui peut se traduire par une destructu ration en service. Le 
test est mene a 1 300°C pendant 1 50h dans une atmosphere sodique. Pour comparer les produits on mesure I'epaisseur 
de la zone transformee. 

45 [0045] Les exemples 3, 6, 1 0, 1 7, 26, 27 et 31 ont presente des epaisseurs transformees de 2mm alors que, dans 
ce meme test, le produit actuel ER-1682 (Al 2 0 3 : 50,6 %, Zr0 2 : 32,5 %, Si0 2j 15,6 % NagO : 1 ,1 %, et autres : 0,2 
%) de la Demanderesse subit une transformation sur 1 ,5 mm. Ces resultats confirment la possibility d'utiliser les pro- 
duits de I'invention dans les zones arriere et/ou en superstructure des fours de verrerie. 

so 
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Tableau 1 





Analyse chimique massique (%) 




k In 


Type 


A 


AI2O3 


ZrOi 


S1O2 




CaO + MgO 


St02/Na20 


Rendement 


1 


B 


30 


62,5 


10,4 


22,2 


3,4 


1,0 


6,5 


90 


2 


B 


0 


62,7 


11,9 


21,5 


3,2 


0,2 


6,7 


100 


3 


C 


45 


62,3 


12,7 


20,3 


2,8 


1/3 


7,3 


100 


4 


c 


52 


60,3 


13,5 


21,0 


3,2 


1,3 


6,6 


100 


« 

5 


c 


20 


60,9 


13,6 


21,1 


3,3 


0,5 


6,4 


100 


6 


c 


44 


60,5 


13,7 


21,2 


3,0 


1.0 


7,1 


100 


7 


c 


52 


57,6 

■ 


13,9 


21,9 


3,5 


1,3 


6,3 


100 


8 


c 


0 


58,1 


14,2 


23,4 


3,7 


0,2 


6,3 


100 


9 


c 


54 


56,6 


14,2 


23,5 


3,5 


1,4 


6,7 


100 


10 


c 


44 


59,5 


14,3 


21,4 


3,3 


1,0 


6,5 


100 


11 


c 


51 


57,3 


14,3 


22,8 


3,8 


1,3 


6,0 


100 


12 


c 


50 


57,4 


14,3 


23,2 


3,0 


1,4 


7,7 


100 


13 


B 


0 


61,1 


14,9 


20,5 


2,8 


0,2 


7,3 


100 


14 


c 


0 


57,2 


15,2 


23,3 


3,6 


0,2 


6,5 


100 


15 


B 


53 


58,0 


15,8 


20,9 


3,6 


1,0 


5,8 


70 


16 


C 


61 


55,8 


15,8 


23,5 


3,5 


1,2 


6,7 


100 


17 


C 


55 


55,4 


16,1 


23,4 


3,9 


1,1 


6,0 


100 


18 


C 


55 


55,8 


16,2 


23,3 


3,4 


1,1 


6,9 


100 


19* 


C 


50 


56,1 


16,3 


23,4 


2,7 


0,9 


8,7 


100 


20 


C 


51 


54,7 


17,0 


23,6 


3,6 


0,9 


6,6 


100 


21 


C 


54 


54,5 


17,2 


23,4 


3,4 


1,0 


6,9 


85 


22* 


C 


0 


51,9 


18,4 


25,7 


3,4 


0,2 


7,6 


100 


23 


B 


0 


56,3 


18,6 


21,4 


3,0 


0,2 


7,1 


100 


24 


B 


60 


53,0 


19,2 


21,2 


3,9 


1,6 


5,4 


100 


25 


c 


51 


52,0 


19,4 


23,9 


3,3 


0,7 


7,2 


100 


26* 


c 


50 


48,8 


19,4 


25,2 


3,5 


1,6 


7,2 


100 


27 


c 


0 


55,2 


19,8 


20,2 


4,1 


0,2 


4,9 


85 


28 


c 


70 


51,1 


19,8 


23,8 


3,7 


0,8 


6,4 


75 


29 


c 


0 


52,1 


19,8 


23,8 


3,6 


0,2 


6,6 


85 


30 


B 


58 


51,9 


20,3 


22,5 


3,3 


1,6 


6,8 


70 


31* 


B 


0 


51,6 


20,3 


23,6 


2,9 


0,2 


8,1 


100 


32 


C 


80 


48,5 


20,3 


23,7 


4,2 


2,0 


5,6 


85 


33 


B 


0 


53,4 


20,4 


20,9 


4,2 


0,2 


5,0 


95 


34* 


B 


0 


49,8 


21,4 


24,6 


3,7 


0,2 


6,6 


100 


35 


B 


60 


51,0 


21,7 


22,1 


3,7 


1,0 


6,0 


100 


36 


C 


85 


50,5 


22,5 


21,9 


3,1 


1,5 


7,1 


95 


37* 


C 


90 


48,5 


23,6 


20,4 


4,6 


2,3 


4,4 


40 


38* 


B 


100 


49,2 


24,5 


18,3 


5,3 


2,2 


3,5 


20 


39* 


C 


90 


43,6 


24,7 


23,7 


5,6 


1,6 


4,2 


60 


40 


B 


0 


47,1 


27,5 


21,5 


3,4 


0,2 


6,3 


100 


41* 


C 


27 


50,6 


28,6 


17,3 


2,1 


0,9 


8,2 


90 


42* 


B 


80 


42,1 


29,4 


22,3 


3,6 


1,7 


6,2 


20 


43* 


B 


76 


38,7 


33,5 


22,9 


3,3 


1,6 


6,9 


30 


44* 


B 


70 


36,2 


37,0 


22,0 


3,2 


1,6 


6,9 


0 



* Exemples en dehors de I' invention 



EP1 167 320 A1 



Revendications 

1 . Produits AZS fondus et coules caracterises par une analyse chimique, en poids, comprenant 

Al 2 0 3 : 45-65 % 
ZrC 2 : 10,0-29,0% 
Si0 2 : 20,0-24,0 % 
Si02/(Na 2 0+K 2 0) : 4,5-8 
autres especes: 0,5-4,0 % 

2. Produits AZS fondus et coules selon la revendication 1 caracterises par une analyse chimique, en poids, 
comprenant : 

Al 2 0 3 : 50-65% 
Zr0 2 : 14-25% 
Si0 2 : > 20-24% 
Si0 2 /(Na 2 0+K 2 0) : 6-7 
autres especes: 0,5-4% 

3. Produits AZS fondus et coules selon la revendication 1 caracterises en ce qu'ils comprennent plus de 20,0 % a 
24,0 % en poids de Si0 2 . 

4. Produits AZS fondus et coules selon la revendication 1 ou 3, caracterises en ce qu'ils presentent un rapport 
Si0 2 /(Na 2 0+ Kp) de 6,0 a 7,0. 

5. Produits AZS fondus et coules selon i'une quelconque des revendications 1 , 3 ou 4, caracterises en ce qu'ils 
comprennent de 14,0 a 25,0 % de Zr0 2 . 

6. Produits AZS fondus et coules selon I'une quelconque des revendications 1 , 3, 4 et 5, caracterises en ce qu'ils 
comprennent de 50 a 65 % d' Al 2 0 3 . 

7. Produits AZS fondus et coules selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterises en ce qu'ils sont 
elabores a partir d'une charge de depart contenant 20 a 85 % en poids de matieres secondares. 

8. Produits AZS fondus et coules selon la revendication 7, caracterises en ce que les matieres secondares cons- 
tituent de 40 a 70 % en poids de la charge de depart. 

9. Produits AZS fondus et coules selon les revendications 7 ou 8, caracterises en ce qu'ils sont sous la forme de 
blocs et presentent une analyse chimique, en poids, comprenant 20-25% de Zr0 2 . 

10. Utilisation des blocs de la revendication 9 dans les superstructures ou les zones arriere des fours de verrerie. 

1 1 . Produits AZS fondus et coules selon la revendication 7 ou 8 caracterises en ce qu'ils sont sous la forme d'elements 
cruciformes et presentent une analyse chimique, en poids, comprenant 14-20% deZr02. 

12. Utilisation des elements cruciformes AZS selon la revendication 11 dans les regenerateurs des fours de verrerie. 
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